














(ReRAM).  For  example,  the modulation  of  the  electronic  barrier  height  at  the  Schottky  interface  is  considered  to  be 




















speed  and  down‐scaling  under  20 nm  [1‐3].  Metal‐oxide  based 




as  Pt.  The  resistive  switching mechanism  relies  on  the motion  of 
mobile ionic defects under the applied electrical field. While motion 
of  metal  cations  has  been  evidenced  and  their  role  cannot  be 
excluded [4], the most widely accepted model is based on (double) 
positively  charged  oxygen  vacancy  defects  Vö.  These  VO‘s  are 
introduced  in  the  switching  layer  during  the  initial  forming  step, 
which  results  in  the  formation of a  filamentary  region with a high 
concentration of oxygen vacancies between  these  two electrodes. 
The main process of VO defect generation during forming is thought 





OOx + 2 MMx ↔ Vö + 2 MM’ + ½ O2 (g)      (2) 
The  presence  of  the  Vö,  by  a  local  redox  reaction,  changes  the 
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oxidizes  the  OE metal  (=M*)  to  the  formation  of M*‐oxide,  see 
Equation 3 (for notation, MM(MO) stands for an M atom on a M‐metal 
site in the MO metal‐oxide, while M*M*(M*) stands for an M* atom on 










The oxygen  exchange with  the OE during deposition  introduces  a 
high concentration of the VO  located  in the oxide  film near the OE 
electrode (so called defect “reservoir”). The resultant introduction of 
VO  in  the  oxide  film  lowers  the  initial  resistance  and  the  forming 
voltage of the device. For a Pt/SrTiO3/Ti VCM cell, it is demonstrated 
that the forming voltage depends on SrTiO3/Ti layer thickness ratio 
[7].  The  SrTiO3  layer  is  further  chemically  reduced by  a  thicker  Ti 
layer,  which  finally  leads  to  an  electroforming‐free  device. Most 
switching  models,  however,  presume  that  during  the  RESET/SET 
switching process, only a  redistribution of  the VO within  the oxide 
layer takes place keeping the total amount of the VO’s constant, i.e. 
no  further  oxygen  exchange with  the  OE  takes  place  during  the 
switching process. 
As mobile donors, the Vö‘s can influence the overall resistance of the 
ReRAM cell  in  two ways. First,  the  local conductivity of  the metal‐
oxide  film  increases with  increasing  VO  concentration  [VO]  [8‐10]. 
Second, the electrostatic barrier heights at the high WF metal/oxide 
interface are modulated by  the  local VO  concentration due  to  the 
Schottky  effect  [11‐13]. During  the RESET/SET  switching  (applying 
positive/negative  bias  to  the  inert  electrode),  the  VO‘s  move 
away/towards  the  interface  with  the  high  WF  electrode  (in 
accordance with  disrupting/restoring  the  filament).  It  is  assumed 
that  the OE  forms  an Ohmic  contact with  the metal‐oxide  layer, 
whereas  in  absence  of  a  high  concentration  of  Vö  (disrupted 
filament)  the  high  WF  metal  forms  high  Schottky  barrier  that 
dominates  the overall  resistance  in  the high  resistive  state  (HRS). 
During the SET operation, the VO’s move to the high WF, where the 
increased  VO  concentration  lowers  the  Schottky  barrier  and  the 






performance  in  switching  speed  [16],  endurance[1,  17], 
retention  [18]  and  low  power  [19‐21].  The OE materials  are 
chosen for the defect formation energy of oxygen vacancy (EVO) 
with respect to the Ta2O5 layer. For the Hf and the Ti, this EVO is 




the  devices with  the  Ta  and  the W OE  show  highly  reliable 
switching  behaviour.  The  Pt/Ta2O5/W  ReRAM  devices  show 
faster  RESET  process  than  the  Pt/Ta2O5/Ta,  which  leads  to 








(Pt)  layers are deposited by  sputtering on a  thermally grown 
450 nm‐thick SiO2 layer on Si substrate. Next, photolithography 
and dry‐etching processes are used to pattern the Pt  layer as 
bottom  electrode.  After  the  patterning,  7 nm‐thick  Ta2O5  is 
deposited by reactive sputtering under a process gas mixture of 
argon (77%) and oxygen (23%) with an RF power of 116 W at a 
chamber  pressure  of  2.3 × 10‐2 mbar.  Without  breaking  the 
vacuum,  a  13 nm‐thick  OE  and  a  25 nm‐thick  Pt  layer  are 
deposited  by  RF  and  DC  sputtering,  respectively.  In  this 
experiment,  four different OE  layers,  i.e. W, Ta, Ti and Hf are 






























ReRAM  device  sketched  in  Fig.  1(a).  A  SEM  image  of  the 







The driving  force of  the  interfacial chemical  reaction  (see eq. 3)  is 
related to the energy of oxygen vacancy defect formation (EVO) in the 
metal  oxide  at  the  OE  interface  [22‐24].  Recently,  Guo  et  al. 
calculated EVO in different metal oxides, and for different metal cap 
layers  [25,  26].  In  these  defect  energy  calculations,  they made  a 
difference  between  O‐rich  and  O‐poor  conditions.  The  O‐rich 









for  the  Hf  and  the  Ti  with  respect  to  the  Ta2O5  have  been 
extrapolated based on available data in the reference [25, 26]. Based 
on these calculations, the EVO for the Ta2O5 layer is estimated to be 
1.4 eV  for  W‐electrode,  0.1 eV  for  Ta‐electrode.  ‐0.6 eV  for  Ti‐
electrode and ‐1.5 eV for Hf‐electrode. In general, as depicted in Fig. 




chemical  potential  corresponds  to  the  equilibrium  oxygen  partial 












the  four  different  device  stacks  are  given  in  Fig.  2(b).  A  clear 
dependence of the forming voltage on the ohmic electrode material  















After  the RESET  failure  the ReRAM devices  exhibit ohmic  I‐V 
behavior and are  stuck  in  the  LRS  regime.  In  contrast,  stable 
switching operation has been observed with the W‐ and the Ta‐

















































































RESET  stop  voltages  (VRESET‐STOP = ‐1.4 V &  ‐2.0 V).  The  higher 
RESET voltage  toggles the device  into a higher RHRS value  [15, 
28‐30], which subsequently results in a higher SET voltage. This 
phenomenon  is attributed  to  the  fact  that under  the electric 
field during RESET, the VO’s drift away from the high WF metal 
electrode  resulting  in  an  increase  of  the  effective  Schottky 
barrier height. This drift, however, builds up  a  concentration 
gradient giving rise to an opposite diffusion flow of VO. Hence, 









using  quasi‐static  voltage  sweeps.  The  W‐OE  devices 
consistently yield higher RHRS than the Ta‐OE devices, shown in 






increased  to  1.2 MΩ  and  200 kΩ  for  the W‐  and  the  Ta‐OE 
device, respectively. Due to the high RHRS for the W‐OE device 






















































































was  approximately  15  times  (221 kΩ  for W  vs.  16 kΩ  for  Ta) 









the  OE  material  affects  the  RESET  switching  speed  and 
equilibrium  in the device, which verifies the presumption that 




6(a).  The  transient  SET  pulse  (in  gray)  and  its  corresponding 
transient  SET  current  (ISET‐Pulse)  in  blue  is measured  for  VSET‐
Pulse = 1.2 V and 1.45 V with Ta‐OE device. Prior to the SET pulse 
application,  the  RHRS  value  for  both  conditions  was  kept 
between 150 kΩ to 200 kΩ. In the beginning of the VSET‐Pulse, the 
corresponding  ISET‐Pulse  is  relatively  low. However,  after  some 
time  the current  level  shows a  sudden  increase. The point  in 
time at which this abrupt increase in the current is observed, is 









A  clear  correlation  between VSET‐Pulse  and  tSET  is  observed  for 
both devices. As the VSET‐Pulse increases, the tSET becomes shorter 
as reported for other devices [36‐38]. For the complete voltage 





















































































































The experimental  results  indicate  that  the OE plays an active 




amount  of  VO  in  the  filament  stays  constant  needs  to  be 
modified [39].  In addition to the movement of the VO’s  in the 
filament,  an  oxygen  exchange  takes  place  at  the  OE/oxide 
interface.  Hence,  the  total  amount  of  the  VO’s  within  the 











their  depletion  at  the  high  WF  metal  electrode  and 
accumulation at the OE electrode. Due to the oxygen exchange 
reaction at the electrode, oxygen  is  incorporated  in the oxide 
layer  lowering  the  amount  of  vacancies  at  the OE  interface. 
Thus, the total amount of the VO’s decreases in the oxide layer. 
The  rate of  this oxygen exchange  reaction depends on EVO. A 
faster  extraction of  the  oxygen  ion  from  the  switching oxide 
layer  (SET)  is  achieved  for  a  lower  (positive)  EVO  values.  In 
contrast, the re‐incorporation of oxygen ions into the switching 
oxide  layer  (RESET)  is  faster  for higher  (positive) EVO. Thus, a 
higher EVO is beneficial for faster RESET operation. 














high  that  oxygen  may  get  excorporated  at  the  opposite  Pt 
electrode  (i.e.,  we  get  a  spurious  SET  at  this  Pt  electrode), 
resulting  in  an  overall  RESET  failure.  For  the  Ta‐  and W‐OE 
devices,  the  oxygen  exchange  during  the  SET  and  the  RESET 
process is better balanced and thus stable switching is obtained. 
The different speed of the RESET process for these devices can 
also  be  explained  with  the  oxygen  exchange  model.  Fig.  8 
sketches the change in the oxygen vacancy profiles during the 
RESET process, where  the profiles are motivated by previous 






Fig. 8.  (a) Redistribution of oxygen vacancies under  the electric  field  (E) during  the 
RESET process. The sketches are based on simulations of VO concentration profiles 
during  ReRAM  switching  (b)  Diffusion  of  oxygen  vacancies  counteracting  the 























and  pile  up  at  the OE  interface  by  redistribution  of  charged 
oxygen vacancies (Vö) under the electric field (E), as shown  in 
Fig. 8(a). The depletion at the high WF Pt electrode results in a 
space  charge  region  and  a  high  barrier  height  blocking  the 
electron conduction. The diffusion (D) of the VO will counteract 











lower  leakage  current  (higher  RHRS)  with  the  same  VRESET 






In  this  study, Ta2O5‐based ReRAM devices have been  studied 
with  W,  Ta,  Ti  and  Hf‐OEs.  Based  on  our  experimental 




















faster  SET  processes  than  its  counterpart  W‐OE.  These 
observations indicate that oxygen interchange with the OE plays 











the  cross‐sectional TEM  images,  and Dr.Ilia Valov  from Peter 
Grünberg Institute, Forschungszentrum Jülich for critical review 
of the manuscript. 
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